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4 种矿物材料对磷的吸附特性研究
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摘要 ［目的］探讨 4种矿物材料对磷的吸附特性。［方法］从渗滤系统填料的实用角度出发，研究了 4 种矿物材料对水中磷的吸附行
为，考察了 pH、温度、初始磷浓度及材料用量对磷吸附的影响，并计算了 4种材料的吸附动力学和热力学方程。［结果］4种矿物材料对
磷的吸附呈先快后慢的趋势。当 pH为 6 ～8时，沸石、麦饭石及陶粒对磷的吸附率最高(59%、23%及 21%);河砂则在酸性条件下吸附
效果较好。温度的适当升高有利于磷的吸附，沸石对磷的吸附更符合 Langmuir 吸附等温式;麦饭石及陶粒用 Freundlich吸附等温式拟
合性较好;而河砂对磷的吸附均不符合 Freundlich和 Langmuir吸附等温式。同等条件下，4种矿物材料对磷的吸附量表现为沸石 ＞河砂
＞麦饭石 ＞陶粒。［结论］沸石和河砂更适合作为渗滤系统除磷的填料。
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Study on Characteristics of Phosphorus Adsorption by Using Four Kinds of Mineral Materials
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Abstract ［Objective］The study aimed to discuss the characteristics of phosphorus adsorption by using four kinds of mineral materials．
［Method］The phosphorus adsorption onto four kinds of mineral materials was studied，and the influences of pH，temperature，dosage of the
materials，and initial phosphorus concentration on phosphorus adsorption were analyzed． ［Ｒesult］The quantity of phosphorus adsorbed by four
kinds of mineral materials increased rapidly and then slowly until the reaction was in equilibrium． Zeolite，medical stone and ceramsite reached
the best rate of phosphorus adsorption (59%，23% and 21%)when the pH was 6 － 8;river sand achieved a good adsorption rate under the
condition of acid． The increase in temperature was beneficial to the adsorption of phosphorus． The phosphorus adsorption of the zeolite fitted
well with the Langmuir isotherm;for medical stone and ceramsite，Freundlich adsorption isotherm was better suited;neither of the two iso-
therms was suitable for the phosphorus adsorption of river sand． Under the same conditions，zeolite has a best absorbent ability to absorb phos-
phorus among the four kinds of mineral materials，followed by river sand，medical stone and ceramsite． ［Conclusion］Zeolite and river sand
were better infiltration system substrates for phosphorus removal．
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磷是污水中主要的污染物之一，未经处理直接排放将导
致水体富营养化，对水生生物和人类的健康造成严重的危
害［1］。因此，如何高效去除污水中的磷，是水处理界长期关
注的问题。渗滤系统作为含磷废水水质改善的重要工艺，已
得到了广泛应用。它主要通过填料吸附、化学沉淀及微生物
反应等作用去除废水中的磷［2］。其中，填料作为系统的主要
组成部分，起着至关重要的作用。理论上，填料对磷的吸附
性能增大 1倍，可以减少一半的吸附剂用量，从而大幅度降
低系统的占地面积。因此，选取价廉易得、生物活性大、磷吸
附效果佳的填料是废水处理的关键［3］。
研究发现，某些矿物材料对水中的磷具有很好的吸附性
能［4 －5］，且不同材料对磷的吸附性能差异明显［6 －9］，这与材料
种类及外界环境息息相关。笔者以价廉易得的天然矿物材
料沸石、麦饭石、陶粒及河砂为吸附剂，探讨其在不同条件下
对磷吸附效果的影响，为渗滤系统填料的选择提供理论
依据。
1 材料与方法
1． 1 试验材料 沸石主要成分为 SiO2，含 Al、Na、Ca等金属
元素。麦饭石主要成分为 SiO2 和 Al2O3(共占 70%以上)，含
K、Na、Ca、Mg等金属元素。陶粒主要成分是 SiO2 和 Al2O3，
含 Ca、Mg、Mn、Fe等金属元素，内部多孔但孔穴直径大小不
一。河砂成分较为复杂，且杂质含量较多，SiO2 含量最多，还
含有 Ca、Mg等金属元素。
1． 2 试验仪器 主要仪器包括 DHG-9076A 电热恒温鼓风
干燥箱(上海圣欣科学仪器有限公司)、PB-10 pH计(上海实
验器材有限公司)、SHZ-82 恒温振荡器(金坛市富华仪器有
限公司)、TD5M-WS离心机(上海卢湘仪离心机仪器有限公
司)、721G分光光度计(上海精密科学仪器有限公司)。
1． 3 试验用水 试验用水为超纯水(18． 2 MΩ·cm，赛多利
斯)加磷酸二氢钾(KH2PO4，分析纯，在 110 ℃下干燥 2 h)自
配污水。
1． 4 试验方法
1． 4． 1 样品前处理。将天然矿物材料研磨后取直径 d ＜0. 074
mm的颗粒，分别用超纯水洗滤，去除杂质对吸附效果的影响，
最后将洗滤后的样品放入烘箱中 105 ℃下干燥 24 h。
1． 4． 2 反应时间的影响。将 1 g样品投入酸洗干燥后的锥
形瓶中，加入 100 ml初始总磷浓度为 20 mg /L的自配污水，
加塞放入恒温(25 ℃)振荡器中匀速振荡，一定时间(t = 5、
10、30 min、1、2、3、4、8、16、24 h)后停止振荡;将样品于离心机
(4 000 r /min，10 min)中进行固液分离，取上清液过滤后，测
定溶液中的总磷含量。试验均设 3组重复，分析结果的相对
偏差均小于 5%。总磷含量的测定参照《水质 总磷的测定
钼酸铵分光光度法》(GB 11893-89)。
1． 4． 3 pH的影响。称取 1 g的样品投入酸洗干燥后的具塞
锥形瓶中，分别用 0． 1 mol /L的 H2SO4 和 0． 2 mol /L的 KOH
调节溶液的 pH为 3 ～ 10。常温(25 ℃)下反应，反应达到平
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衡后测定总磷浓度。
1． 4． 4 温度的影响。将 1 g样品投入含 100 ml 自配污水的
具塞锥形瓶中，仅改变反应温度(10、15、20、25、30、35、40
℃);反应达到平衡后测定总磷浓度。
1． 4． 5 初始浓度的影响。在酸洗干燥后的具塞锥形瓶中加
入 1 g样品和100 ml不同磷浓度(5、10、20、40、80 mg /L)的自
配污水，反应达到平衡后测定总磷浓度。
1． 4． 6 样品质量的影响。将样品投入含 100 ml自配污水的
具塞锥形瓶中振荡反应，仅改变样品质量(0． 25、0． 5、1、2、4、8
g)，反应达到平衡后测定总磷浓度。
2 结果与分析
2． 1 反应时间的影响及吸附动力学方程
2． 1． 1 反应时间的影响。材料对水溶液中磷的吸附 /解吸
过程一般分为两个阶段，即速率较快的材料表面吸附阶段，
以及速率较慢的扩散孔内吸附和沉淀吸附阶段［10］。整个吸
附过程的速率与最终的吸附量由第 2 阶段控制。由图 1 可
知，在 1 h内，矿物材料对磷的表面吸附占据优势，沸石、麦饭
石、陶粒及河砂的磷吸附量分别为 0． 47、0． 46、0． 44、0． 45
mg /g;反应 1 ～4 h后，矿物材料的表面吸附位充分被磷酸盐
所占据，达到吸附饱和后不稳定的磷酸盐从吸附位上解吸到
水溶液中，而沉淀吸附开始发挥作用，磷吸附量在小范围内
上下波动;反应 4 h后，表面吸附阶段达到平衡，由沉淀吸附
主导磷酸盐的去除，各矿物材料对磷的吸附量达到最佳，分
别为 1． 29、0． 44、0． 37、1． 17 mg /g。沉淀吸附是指矿物材料中
钙镁离子能与吸附在材料表面的磷酸盐形成沉淀物质，最终
去除磷。整体上看，4种矿物材料对磷的吸附呈现先快后慢
的趋势，反应 16 h后达到稳定的吸附量。
图 1 反应时间对磷吸附量的影响
2． 1． 2 吸附动力学方程。为了进一步分析不同矿物材料对
总磷的吸附量，得出反应速率变化规律和物质浓度随时间的
变化规律，采用准二级动力学方程进行拟合［11］:
t
qt
= 1
k2q
2
e
+ tqe
式中，qe、qt 分别为吸附平衡及时间 t时的吸附质量比，mg /g;
k2 为准二级动力学速率常数，g /(h·mg)。4 种矿物材料的
拟合曲线见图 2。由动力学曲线可得出各矿物材料的二级动
力学相关系数(表1)。在磷初始浓度为20 mg /L的条件下，4
种填料的相关系数 Ｒ2 均大于 0． 9，呈显著相关，尤其麦饭石
呈极显著相关(Ｒ2 = 1． 00)。由此可推论，这 4种填料对磷的
吸附过程符合准二级动力学模型。常温(25 ℃)下，由二级
动力学方程计算所得沸石、麦饭石、陶粒及河砂对磷的平衡
吸附量为 1． 28、0． 43、0． 44、1． 19 mg /g，与实测值 1． 29、0． 43、
0． 37、1． 17 mg /g十分接近。这说明在试验条件下，4 种矿物
材料对水溶液中磷的吸附动力学特征与准二级动力学方程
相符合。
图 2 矿物材料的准二级动力学拟合曲线
表 1 二级动力学方程相关系数
矿物材料 k2∥g /(h·mg) qe∥mg /g Ｒ2
沸石 0． 40 1． 28 0． 93
麦饭石 146． 49 0． 43 1． 00
陶粒 10． 53 0． 44 0． 98
河砂 0． 94 1． 19 0． 98
2． 2 pH的影响 pH是影响吸附作用的重要因素。由图 3
可知，4种矿物材料的磷吸附量随 pH的变化，麦饭石及陶粒
变化趋势相同，在 pH为 6 ～ 8 时吸附效果较好;天然沸石对
磷的吸附量随 pH变化波动较大，酸性及碱性条件均不利于
磷的吸附，pH = 7 时吸附效果最佳，吸附量为 1． 18 mg /g;与
其他 3种矿物材料所不同的是，河砂在酸性条件下反而能达
到较好的吸附效果，河砂含铁水合氧化物，在酸性条件下利
于水合物中的部分配体与磷酸根离子发生交换，表现为磷吸
附量的增加，在试验条件下其吸附量可达 1． 08 mg /g。
图 3 pH对磷吸附的影响
2． 3 温度的影响 由图 4 可知，沸石、麦饭石、陶粒和河砂
的磷吸附量随温度升高的变化趋势大致相同。温度为 10 ～
35 ℃时，各吸附量随温度的升高而逐渐增大;继续升高温度，
其吸附量变化较小。可能是因为随着反应液中温度的升高，
磷酸根离子趋向于从固体状态凝聚成一团，从而使矿物材料
不再吸附磷。在实际工程应用中可以推论，夏季矿物材料的
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除磷效果优于冬季。
图 4 温度对磷吸附的影响
2． 4 初始浓度的影响
2． 4． 1 初始浓度对磷吸附的影响。由图 5 可知，沸石、麦饭
石、陶粒及河砂的磷吸附量随反应液中磷浓度的升高而增
大，其最大吸附量依次为 1． 39、0． 78、0． 89、1． 21 mg /g;继续升
高总磷浓度，其吸附量反而会降低。这是因为磷浓度的增加
也可能使越来越多的磷酸盐通过某种形式联合起来，形成半
径较大的磷集团，当新形成的集团半径大于孔隙口的半径
时，会造成洞口的堵塞。在低浓度范围内(＜5 mg /L)陶粒及
河砂的吸附率较低，低浓度状态下，水溶液中较少的磷不能
与吸附材料表面充分接触，从而磷得不到很好的吸附，导致
其吸附率不高。
2． 4． 2 吸附等温线。在磷的吸附试验中，对于单一组分的
注:a．沸石;b．麦饭石;c．陶粒;d．河砂。
图 5 初始浓度对磷吸附的影响
矿物材料，可采用废水处理中的吸附等温式(Freundlich吸附
等温式和 Langmuir吸附等温式)进行拟合［12 －13］。Freundlich
吸附等温式为:
q = KC 1n
式中，q为矿物材料对磷的吸附量;C为平衡时溶液中的磷浓
度;K、n为经验常数。该式取对数可得:
lgq = lgK + 1n lgC
Langmuir吸附等温式为:
qe =
KLQ0Ce
1 + KLCe
式中，Q0 为每克填料吸附磷的极限值，mg /g;KL 为与温度、吸
附过程焓变有关的常数，L /mg;qe 为矿物材料对磷的吸附量，
mg /g;Ce 为吸附达到平衡时溶液中的总磷浓度，mg /L。上式
可改写成:
Ce
qe
= 1Q0KL
+
Ce
Q0
由表 2可知，麦饭石及陶粒对磷吸附的 Freundlich 拟合
等温吸附方程的相关系数 Ｒ2 达到显著水平(Ｒ2 ＞ 0． 8)，说明
这两种矿物材料对磷的吸附都可以用 Freundlich 方程来描
述;两者的 1 /n都小于 1，其值越小，吸附性能越好，可推断陶
粒对磷的吸附稍差于麦饭石。但对于沸石和河砂，其吸附等
温式则不符合 Freundlich模型。
表 2 Freundlich等温吸附方程及其参数
矿物材料 Freundlich等温吸附方程 相关系数 Ｒ2 n K
沸石 lgq =0． 511 4 lgC －0． 646 4 0． 627 1． 955 0． 226
麦饭石 lgq =0． 834 6 lgC －1． 499 4 0． 937 1． 198 0． 032
陶粒 lgq =0． 912 7 lgC －1． 546 3 0． 897 1． 095 0． 028
河砂 lgq =0． 600 0 lgC －0． 841 1 0． 438 1． 667 0． 144
由表 3可知，沸石吸附磷的 Langmuir等温吸附线性关系
较好(Ｒ2 ＞ 0． 9)，说明在沸石与废水接触的表面主要形成单
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分子层吸附，其静态最大吸附量为 1． 54 mg /g;而麦饭石、陶
粒及河砂理论上的 Langmuir 等温线是不规则曲线(Ｒ2 远小
于0． 9) ，说明它们在吸附磷的过程中不仅仅限于单分子层覆
盖，而是物理与化学相互作用的结果。
表 3 Langmuir等温吸附方程及其参数
矿物材料 Langmuir等温吸附方程 相关系数 Ｒ2 Q0∥mg /g K
沸石 Ce =1． 542 7Ce /qe －7． 765 3 0． 938 1． 543 0． 129
麦饭石 Ce =1． 253 7Ce /qe －39． 181 2 0． 697 1． 254 0． 026
陶粒 Ce =0． 979 2 Ce /qe －20． 506 1 0． 427 0． 979 0． 049
河砂 Ce =0． 741 2Ce /qe +2． 544 4 0． 353 0． 741 －
2． 5 材料质量的影响 在进水磷浓度波动较小的前提下，
材料用量较多，其除磷效果可以达到较好的状态，但从成本
的角度分析，必然导致系统运行前及运行过程中费用的增
加;若用量偏少，则无法达到预期的除磷效果，增加其他磷处
理过程的负荷。从图 6可知，在初始磷浓度为 20 mg /L的条
件下，随着沸石及河砂投加量的增加，磷吸附率逐渐增大(从
36%、34%升至 81%、82%)，磷吸附量则随之减小(从 2． 91、
2． 69 mg /g减至 0． 20、0． 21 mg /g)。但是，当去除效果达到一
定程度时，再增加材料的用量会导致其利用率显著降低。主
要是由于在此条件下，两种材料对磷的吸附均未达到饱和，
仅增加材料投加量，必然降低单位质量材料对磷的吸附量。
单位质量的麦饭石及陶粒的磷吸附量随着材料投加量的增
加而减少，在试验条件下最大吸附率均为 26%。
注:a．沸石;b．麦饭石;c．陶粒;d．河砂。
图 6 材料投加量对磷吸附的影响
3 结论
整体上看，4种矿物材料对水溶液中磷的吸附量呈先快
后慢的趋势，最终达到吸附平衡。4 种矿物材料对磷的吸附
量表现为沸石 ＞河砂 ＞麦饭石 ＞陶粒。沸石及河砂均为优
良的吸附剂，是渗滤系统填料的较好选择。
pH在磷吸附过程中有着重要的作用。沸石、麦饭石及
陶粒在 pH =6 ～8时，均能达到最优的吸附效果，去除率分别
为 59%、23%、21%;河砂由于其矿物成分及内部结构的影
响，它在吸附磷的反应中，酸性条件(pH ＜ 7)有利于吸附反
应的正向进行。
温度的适当升高促进磷的吸附。在等温吸附方程中，河
砂对磷的吸附均不符合 Freundlich和 Langmuir模型，说明它
对磷的去除是物理与化学吸附相互作用的结果;沸石吸附磷
的 Langmuir等温吸附线性关系较好(Ｒ2 ＞ 0． 9)，说明在沸石
与废水接触的表面主要形成单分子层吸附;麦饭石及陶粒对
磷吸附的 Freundlich拟合等温吸附方程相关系数 Ｒ2 达到显
著水平(Ｒ2 ＞ 0． 8)，说明这两种矿物材料的吸附都可以用
Freundlich方程来描述。
矿物材料投加量与单位质量磷的吸附量成反比。对磷
的吸附效果均较好时，麦饭石和陶粒的用量一致，均为沸石
或河砂的 4倍。
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续表 2
用地项目 拟损毁二级地类 用地面积∥hm2 覆土面积∥hm2 覆土厚度∥m 覆土量∥万 m3 复垦方向
104 农村道路 1． 15 － － 农村道路
弃土场 012 水浇地 12． 25 12． 25 0． 50 6． 13 水浇地
043 其他草地 3． 25 3． 25 0． 40 1． 30 其他草地
114 坑塘水面 0． 65 0． 65 0． 50 0． 33 水浇地
弃渣场 012 水浇地 2． 83 2． 83 0． 50 1． 42 水浇地
114 坑塘水面 1． 54 1． 54 0． 50 0． 77 水浇地
施工便道 012 水浇地 21． 56 21． 56 0． 50 10． 78 水浇地
021 果园 15． 77 15． 77 0． 40 6． 31 果园
031 有林地 2． 34 2． 34 0． 40 0． 94 有林地
043 其他草地 1． 50 1． 50 0． 40 0． 60 其他草地
其他临时占地 012 水浇地 2． 33 2． 33 0． 50 1． 17 水浇地
021 果园 1． 25 1． 25 0． 40 0． 50 果园
104 农村道路 0． 23 － － 农村道路
合计 166． 85 164． 47 － 79． 49 －
注:损毁的农村道路复垦不覆土。
3． 4 表土供需平衡计算 通过以上分析，该项目表土剥离
量总和小于复垦表土需求量，具体见表 3。
表 3 项目区土资源平衡分析 万 m3
表土涉及区域 表土剥离量 表土覆土量 表土差额
梁场 26． 11 26． 11 0． 00
拌合站 12． 79 14． 67 1． 88
钢筋加工场 8． 19 8． 45 0． 26
弃土场 7． 43 7． 75 0． 32
弃渣场 1． 42 2． 19 0． 77
施工便道 18． 63 18． 65 0． 02
其他临时占地 1． 67 1． 67 0． 00
合计 76． 24 79． 49 3． 25
从表 3可以看出，复垦责任范围复垦时利用自身剥离表
土进行覆土还存在 3． 25万 m3 缺口。
而新建大同—西安铁路客运专线(陕西段)正线全长 152
km，桥隧比达到 87%，桥梁长度为 130 km，桥梁的宽度为 18
m，桥墩每 100 m设置一个，桥墩形状为两头 Φ 2 m的半圆、
中间为边长 2 m的方形，假设该案例桥梁底部表土采集厚度
为 0． 05 m，则桥梁底部可采集表土量为:
［130 000 × 18 － (3． 14 × 12 + 4)× 130 000 /100］ ×
0． 05 /10 000 =11． 653 6万 m3
通过以上分析，桥梁底部可采集表土量远大于缺口，因
此，复垦时缺少的表土可从就近的铁路桥梁(已经征地)底部
采集表土进行复垦(运距多在 1 km 以内)，无需外购表土。
桥梁底部表土可采集厚度为 0． 05 m，桥梁底部剩余 0． 2 ～ 0． 4
m的表土层经初步平整后仍可以在建设单位和当地国土部
门认可下，按照节约集约用地的原则进行农作物种植等。
4 结论
土地复垦中土资源评价分析不仅是决定复垦成败的关
键，而且关系到当地生态系统服务价值的提高，只有定性、定
量地分析土资源的平衡状态，采取各种措施，保障复垦所需
的覆土量，才能在一定程度上保证复垦工作的顺利完成。然
而，在表土剥离过程中，由于破坏了土壤的团粒结构，改变了
其理化性质，对土壤肥力产生了一定的影响。堆积的过程又
往往会导致土壤压实，使其透水性和透气性变差，甚至不适
宜于作物的生长。因此，复垦后，还需要对覆土进行培肥改
良，从而提高土壤的有机质含量，改良土壤结构，最终使复垦
土地达到最佳生产力。
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